




















 (博 士課程)化学第 二専攻修了
 二, 三の三環性セスキテルペンの転位反応










































 シクロプロ ピルカル ビニルイオンの反応 は, Roberts らによっ て簡単な化 合物281を用いて反応速度論
 的に検討されて以来, 同様な化合物 を用いて種々 検討されてい る。 し かし, (28)のよ うな 合成物質におい
 ては, イオンの形による安定性は検討できて も, 立体選択性を検討するには, 不十分である。 この点、
 三員環に 置換基を有 し, 比較 的立体 配座の固定している天然物は, シクロプロ ヒ。 ルカ ルビニルイオ ンの
 立体選択 性を検 討するのに有用 な材料で あると思われる。 実際 現在までに も天然
                                  ＼
 物を用いてこのイオンの蜘ヒ学が灘札 ステロイド' テルペン雛 の例が レ>暇
 見られ る。
                                    (281
 ビニルシクロプロパンを部分構造に有する三環性勺スキテ ルペ ン, ッヨ プセ ン(1)は,
 二重結合への親電子試薬の攻難により容易にシク ロプロピルカ ル ビニ ルイオ ンを生じ得 る。 著者 は, こ
 のこと に着目し, シクロプロ ヒ。ルカル ビニルイオ ンの反応性 特に立体選択 性に関す る知見 を得るため
 にUlに対し, 均一反応触媒としての酸, 不均一反応触媒としてのシリカゲルとの反応を試みた。
 ま た, (1)が脱水素反応によ り, ダウカレン⑳を与えることは, 古くか ら知られているが, (Pか ら⑳へ
 の生成 経路に存 在す る骨格の転 位を中間体 を単離するこ とにより検討し た。




 種々の条件で(1〕を加熱 し, 図1に示す10種の生成物を得た。 その生成比を表1に示す。
 表1
             反応番号     六、反応条件(1)(2)(31回(11)〔5)(6)(9)(7)(8)110)
          1)C2H2 0ヰ, EしOH90。, 12 hrs4736174trace157
           2)αH2 α, EtOH120。、 10hrs69213756211
         3)HC〃O、, 〔o〕80。、 2hr3951126191218
 乙れらの生成物をカラム (Ai2 C』 Sl (渥 geL AgN(菟 ～ SiO2 ge1 )およびガスクロマ トグラフ(αC)
 により単離し, 物理定数あるいは, さらに化学反応によ って既知物質の構造確認, 未知物質の構造決定
 を行なった。 生成比は, G.0 の面積強度から算出 した。 以後の章において も本章に準じた。
 反応過程 の考察
 図1に示され てい る形にほ ぼ固 定され た立体 配座をとっているU)にプロ ト ンが 付加 してイオ ンAが生.
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 によっても示されているが, 著者はA,B,eがそれぞれさらに, 立体配座が同 一であ り, 電荷の 分布 が異
 なる3っのイオ ン( AI A2 A2 ),( B、,B2,B3 ),( G、,C2,G3 )の寄与によって安定化されていると考
 えすこ。 これらのイオ ンA,B,Gに加えて生成物の生成経路には D,E,F 等のイオ ンの存在が考えられ る。 こ
 乙 で(1〕へのプロトン付加, イオ ンの脱プロトン化およびイオ ンヘ の求核試薬が 攻撃する段階のエネルギ
 ー障壁は炭素～ 炭素結合の転位のそ れに比べ 非常に小さいと考え, 3) の反 応の経時変化を検討 し, 生
 じる各生成物の生成の容易きから各イ オ ン聞のエネルギー障壁の た小 を比較 し, 次のような結果を得た。
 生成の容易さはン ㈹>14、 ⑪ 〉{31>〔51>12)で, したがって, エネルギー障壁 は, A一轟B<A一・ D<A 一・
 F<A一、E<F→ (H) 一γ」 である。
 (10} は、 反応初期に他の生成物に 比べ最も早く生成し, A-Bが小さいことを示す。 AにおけるC、一〇3
 結合と逆平行であり, 1,3 -dl - axiai の関係にあるメチルが 1,2一移動を し, DおよびEになる。 A→
 DがA一・ Eに 比べ小さいの は, Aにおける C8-H とGrH との反発を 緩和 するのにG一 メチ ルの 1, 2一 移
 動に続き 逆平行にある 〔あ一H が引きぬかれる方が Glrメチルの 1・2移動に 比べ有利な ためである。 (41と
 ⑬は, 同時に生成してくるが生成比で(41の方が大である。 これは, Aにおける Gマーメチルと06 -Hとが
 逆平行の関係にないた め(41が生成する場 合のよ うに完全に 協奏的に進行しな いためであ る。 G、 一H と
 O, 一H の反発は, α一 (} 結合の1 2一移動によっても 緩和さ れる。 乙の移動 は, α 一G 結合が開裂する
 α 一 G3 結合と平行であるので A→Dに比べ大きなエネルギ 一障壁が存在する。 この反応によって得ら
 れ る(31は, 天然にも存在するが天然物の94%の光学 純度を示すこ とからFでの G, 一G, 結合が立体特異
 的にβ一 側から1,2一 移動して生成 し, ラセ ミ化 の生じるHと の間の平衡は, ごくわずかであると考えら
 れ る。 したがっ て(31の絶 対配 置も図の如く 決まる。 この反応召31が生成し (31'が
                                   ＼
 生じないのは, (あ 一 G 結合と窃一Hとが逆平行の関係にないためであ り, この
 乙とからも大部分の{31がFを経て直接, 生成すると考えるが妥当 であ る。
                                      /
 (6)の天然物に 対す る光学純度は25%で, Fから直接, 立体特異的に」 に転位 し,
                                     131'
 クブレネ ンと なり空気酸化 あるいは, 不均化 によ り(6)となる 経路よ り もH を経て
 ラセ ミ化を伴い」となり(6)が生成する経路が主な経路であ るこ とを示す。 q㊥は経時変化を検討の結果,
 温和な 条件では, 生成量の増加を示すが, 反応条件を激しくすると減少してく ることがわかる。 これは
 (10}が速度論的支配によ って生じ過激な 条件 のもとでは, (101か らBを経て A方 向へ の逆反 応が起こ るため
 である。
 (7)と(8)は, 生成比で(8)の方が少ないが, これは, BからCへ の転位がBイオンにおける B、, B2,B3
 の3 つの構造 の寄与によ る安 定化 を破り 7員 環部 が伸 展した形を 経 て立体配座が反転しな ければならず,
 このエネルギ 一障壁が大で あることを示す。 A2, ふ, B、,Gに相当するカチオン 部 に 求 核試薬が 攻撃し
 だ生成物が得られないのは, 立体障害のた めであ る。 0、 に求核試薬が攻撃した生成物が得られないの
 は, この生成 物が著者の行なった反応 条件下で不 安定なためである。 以上の反応過程の考察か ら著者の
 行なった(11の酸との反応は, 全体と してシクロプロ ピルカルビニルイオ ンが立体 構造 を保持したまま進
 行し, 選択的, 協奏的に反応が進行する段階が非常に速いという結果が得られた。
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 第二節 シリカ ゲ'ルと の反応
 石油工一テ ル中に ッヨ プセ 以nと シリカゲル(ワコーゲル Q- 50)を投ん 室温で 撹拌後 生成物を
 検索し, 酸との反応で得 られた1刎鎖猟5×6鋤の他に㈱⑬⑳を得た。 経時変化 を検討 の結果 酸との反応
 の場合に比べ, シリカゲル との反応は, 過激な反応であ り平衡段階に 近い反応であるこ とがわかつ た。
                        (31の末端メチレ ンは, 三 置換二 重結合に比ズ
贈 鎗
 ㌧陶
 {31と Hト との反応では F ③]) /G=O、45 であるのに対 し,
 への生 成物 の生成はほとん ど見 られず,
 乙と がわ かる。
 べ立体的に こん でい ることが知 られてお り,
 (31に親電子試薬を働かせた場合 試薬の容
 積によって F(H) 方向, G方向への生成物
 の生成比が異なることが予想され る。 実際
 シリカゲ ルとの反応の場 合には 0.02で F方 向
 シリカゲ ルに おける反応種が遊離の H+ に比べ立体的 に大きい
 第三章 ツヨプセンの脱水素反応
 脱水素 反応は, 単なる加熱の反応と異な り0 -O結合の解裂に加え解媒上の反応で あるため水素のう
 けわたしが生 じ, ま た, 不均一反応として の特徴があらわれる。 11)の脱水素反応においも乙れらのこと
 が観 察され た。
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 得られた。 このうち, ㈲⑳は, それぞれ, ジヒドロ 一ar クルクメ ン, ダウカレンであり, Oヵ働は,
 NOEを含むスペクトルデータか らその構造が推定された。 ㈲はqりからNBS による臭素化, 脱HBr
 によ り合成された。 ⑯は, (4)のテ トラヒ ドロ体と⑯のヘキサヒ ドロ 体が 明らかに異なるこ と。 さらに㈹
 に脱水素反応 を行 なつ た時⑬ が主生成 物として生成するこ とか らその構造が推定さ れた。
 ㈹⑬qgに脱水素反応(5% Pd-G, 220℃, 5hrs )を行なうと㈹からは, ⑩鳳 qのからは⑲が得られ
 るが, ⑬は, この反応条件では回収に終 り, さらに過激な条件(5%Pd-C, 320℃ 6hrs) で反応さ せ
 1ヒ場合に ㈱へ の転 位が認められた。 これらのことから⑳の生 成経路の一つ として⑯一・㈲→⑬→⑳が考え
 うれ る。 また㈹が単離されたことから中間体129)の存在が推定され (29)は㈲へも転位可能であるの石(20)
 の生 成経 路としてA→F 刊29) 一〇の →㈲→⑳も 考え られ る。
 ㈲の脱 水素反応 は鋤 が得 られるのみで(30)がよ り安定な〔31}へ転位し, 三具環の開裂を伴って生じ る〔321が
 得られない。 これは, 脱水素反応が単なる熱反応と 異なり触媒表面上 の反応であ り, 中間体60矯 の水素
 ア二才 ンの引きぬきが優先 的に 起こ るた めで ある。
 〔41の脱水 素反応は(6恥 よ び⑫ を与える のみ でA を経 て生 じる〔2) や{ 31が生じな い。 こ のことか ら14)の脱水


















 〔1)と 同 様、 セ ドロー ル(211の脱水素反 応に おける骨格 の転 位の検討を 中間体 を単離す るこ とにより試み
 た。
 12 1)の脱水素反応によ り図3に 示す 8種の生成物 が得 られた。
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 12⑤は, 物理定数の検討とさ らに(25)の脱水素 反応によ って得られることから, 下に示す機 溝によって生成
 する 3,4一 ジメチルビフェニルであると推定し 合成によって 構造を確認した。
 ②2)か ら⑳ (27)への中間体と してはアコラ ジエ ン(35)の脱 水素 反応によ っ て⑳ 127)が得られてく ること を考慮
 して アコラン骨格を有する(36)を考えた。 (25) は, 021での a, bの開裂およ び(36)から生じ る。 1251は還元あるい
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 本論文はセスキテルペ ンであるッヨプセ ン, セドロールおよ び関連化合物の酸処理および脱水素反応
 におけ る炭素 骨格転 位反応を 研究したも ので ある。
 ツヨ プセン を酸と加熱すると, 用いた酸の種類により6～8種の生成物が得られ る。 種々の温度での反
 応を行ない, これらの物質の生成しやすさを 検討した結果 11ッヨプセ ンから生ずるシクロプロ ヒ。ルカ
 ルビニルィオ ンが互変異性をおこし, 三員環の位置 配向をかえ ること, 21こ れらのイオンは立体構造
 を保持したまま多方向へ の二次反応をおこすこと, 3に の二二 次反 応においては 協奏的過程が 優先す るこ
 とを見出した。
 固体酸としてシリカ ゲルを用いると反 応は急速 に進 行し, 上記の酸で得 られ たも の以外に 数種の化 合
 物を得るこ とを見出し, それらの構造を決定した。 また液体の酸と固体酸と の作用を 比較し た。
 ッヨプセ ンの脱水素によリダウカレンが生ず ること は知 られていた 携 著者 はこの過程 をはじめて反
 応論的 に追求 し, 1に の場合も シク ロブロピルカルビニルイオ ン(あ るいはそ れに相 当す る化学種)が
 含ま れること, 2に の反 応に は接 触脱 水素と 同 時に 加熱によ るエレク トロ環化反応が含まれることを見
 出し, その全過程を解明 した。
 ッヨブセ ンと 同様複雑 な立 体構造をもつセ ドロ ールについても脱水素反応を行な い, ナフタレ ン, ベ
 ンゼン系化 合物へ の転位 の過程 を解 明した。
 著者はこの研究を通じてその独創性と共に, 化学反応 物理的手段の理解 巧妙な実験技術をよく発
 揮した。
 よって谷田 貝光 克提出の論文は理学博士の学位論文と して 合絡と認め た。
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